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第1章 序論 
 
 
1.1. 本研究の背景 
超高圧電子顕微鏡 (High Voltage Electron Microscope: HVEM)は透過電子顕微鏡
(Transmission Electron Microscope: TEM)の一種であり，その加速電圧は MV オーダーに
及ぶ．一般的な TEM における加速電圧は 100 kV オーダーであるので，HVEM における
加速電圧はその約 10 倍に相当する．高エネルギーの電子は試料透過能が高いため，HVEM
では μm オーダーの厚さの試料でも観察が可能である．また，照射欠陥の導入により様々
な反応を誘起できる．ここで，照射誘起相転移について簡単に説明する．高い電圧で加速
された電子を結晶に照射すると，入射電子と結晶中の原子との弾性衝突により原子が格子
位置から弾き出され，格子間原子-空孔ペア(フレンケルペア)が形成される[1]．形成された
ほとんどのフレンケルペアは再結合により消滅するが，1%程度は結晶中に残留し，照射欠
陥として蓄積していく．結晶の種類によっては格子間原子，空孔がそれぞれ集合すること
により二次欠陥として転位ループやボイドが形成される．結晶中の欠陥密度の増大により
自由エネルギーが上昇することで，様々な相転移が誘起される．欠陥導入誘起相転移の研
究に HVEM 内高エネルギー電子照射法を用いる利点としては以下のものが挙げられる： 
① 電子顕微鏡法と組み合わせることで試料の組織・構造変化をその場観察できる
こと 
② 照射に伴う温度上昇が小さく，それを無視できること 
③ 高真空で照射を行うため，酸化や不純物の導入が無視できること 
④ 複雑なカスケード損傷が形成されず，導入される一次欠陥の形態・分布が単純
であること 
他の欠陥導入手法ではこれらの利点をすべて達成することは不可能であるため，電子照射
法は欠陥導入誘起相転移の支配因子およびメカニズム解明に関する研究において非常に強
力な手法となっている． 
HVEM を用いた欠陥導入誘起相転移に関する研究における代表的な被照射用試料の 1 つ
として金属間化合物が挙げられる．金属間化合物は異種原子同士が規則的に配列すること
で構成されており，純金属や固溶体と比較すると容易に照射誘起相転移が発現する材料と
して知られている．例えば，金属間化合物の電子照射誘起相転移として以下のようなもの
が報告されている： 
(i) 金属間化合物→固溶体 [2-5] 
(ii) 金属間化合物→アモルファス [6-8] 
(iii) 金属間化合物→異なる構造の金属間化合物 + アモルファス [9] 
(iv) 金属間化合物→アモルファス→固溶体 [10-14] 
これら相転移の中でも，アモルファス・ガラス材料の有用性という観点から，電子照射誘
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起アモルファス化に関して実験および理論の両面から広く研究が進められてきた．大阪大
学超高圧電子顕微鏡センター (Research Center for Ultra-High Voltage Electron 
Microscopy Osaka University: UHVEM)の研究グループにおいても電子照射を用いたアモ
ルファス形成に関して数多くの研究がなされており，照射誘起アモルファス化発現の支配
因子やメカニズムに関して議論されてきた [15-17]． 
金属間化合物によっては固溶体が形成される電子照射誘起相転移プロセスも報告されて
いる [2-5, 10-14]．照射誘起アモルファス化および固溶体形成を統合的に理解することは，
欠陥導入誘起相転移の全貌を解明する上で非常に重要であるといえる．しかしながら，電
子照射誘起固溶体形成については，その重要性にかかわらず体系的な研究がなされておら
ず，形成の支配因子および形成メカニズムなどの多くは解明できていないのが現状である． 
 
1.2. 本研究の目的 
我々の研究グループでは，これまでに 80 種以上の金属間化合物における電子照射誘起相
転移について調査し，組成-温度平衡状態図によってアモルファス化の発現を予測可能であ
ることを明らかとした．すなわち，状態図において液相線の深い谷近傍に位置する金属間
化合物が照射によりアモルファス化しやすいことを見出した．このような状態図上におけ
る特徴を有する金属間化合物ではアモルファスとの自由エネルギー差が小さく，照射エネ
ルギー付与により容易にアモルファスの自由エネルギーに達するため，照射誘起アモルフ
ァス化が発現しやすいと考えられている．したがって，金属間化合物と固溶体の自由エネ
ルギー差が小さい場合には金属間化合物が電子照射下において固溶体に相転移しやすいと
類推できる．組成-温度平衡状態図において金属間化合物と液相の間の温度領域に固溶体が
存在する場合，金属間化合物の平衡組成・温度領域でも固溶体の自由エネルギーが低いた
め，金属間化合物と固溶体の自由エネルギー差が比較的小さいことが期待できる．そこで，
本研究では組成-温度 2 元系平衡状態図において高温領域に固溶体を有する一連の金属間化
合物，すなわち C15-Cr2Ti，C11b-Cr2Al，σ-CrFe および C11b-Ti2Pd 金属間化合物を被照射
試料として選択した．図 1.1 に示す(a) Cr–Ti，(b) Cr–Al，(c) Cr–Fe および(d) Ti–Pd 平衡状態
図より，C15-Cr2Ti，C11b-Cr2Al，σ-CrFe および C11b-Ti2Pd 金属間化合物がそれぞれ高温安定
相として bcc 固溶体を有していることが確認できる．また，C15-Cr2Ti および C11b-Ti2Pd
は液相線の深い谷近傍に位置している(図 1.1 (a) (d))．さらに，図 1.1 (c)より σ-CrFe 金属間
化合物が 520˚C 以下の低温で非平衡であることも確認できる．C15-Cr2Ti，C11b-Cr2Al，
σ-CrFe および C11b-Ti2Pd 金属間化合物の構造は図 1.2 に示すとおりである．図 1.2 より
C11b-Cr2Al および C11b-Ti2Pd の単位胞が bcc 単位胞を c 軸方向に 3 つ並んだような規則構
造であることが確認できる．本研究では，MeV 電子照射下における固溶体形成プロセスお
よび固溶体形成の支配因子を明らかにすることを目的として，上述のような平衡状態図(図
1.1)および構造(図 1.2)の特徴が金属間化合物の電子照射誘起固溶体形成に及ぼす影響につ
いて調査した． 
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1.3. 本論文の構成 
本論文は以下の 6 章で構成される． 
第 1 章は序論であり，本研究の背景として金属間化合物における電子照射誘起平衡-非平
衡相転移に関する研究の概要と，非平衡結晶を創製・調査することの意義および本研究の
目的について述べた． 
第 2 章では，Cr2M (M = Ti, Al)金属間化合物における MeV 電子照射誘起相転移挙動を調
査した結果を示し，これら相転移間の差異に着目して得られた知見について述べた． 
第 3 章では，σ-CrFe 金属間化合物における電子照射誘起 bcc 固溶体形成挙動を調査し，
特に固溶体形成の温度依存性に関して得られた知見について述べた． 
第 4 章では，Ti 基合金のアモルファス化も視野に入れて Ti2Pd 金属間化合物における
MeV 電子照射誘起相転移挙動を調査し，得られた結果について述べた． 
第 5 章では，本研究で被照射用試料として選択した一連の化合物，すなわち Cr2Ti，Cr2Al，
CrFe およびTi2Pd金属間化合物における電子照射誘起固溶体形成を比較することで得られ
た知見について述べた． 
第 6 章は結論であり，本研究で得られた成果を総括した． 
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さ 100 μm 以下になるまで研磨し，さらにディンプルグラインダー(656N，ガタン-日製産業)
を用いて中心付近の厚さが 60 μm 以下になるまでディンプリングを行った．最後に，イオ
ンミリング法および電解研磨法の 2 つの方法で中心部に穴が開くまで薄膜化した．イオン
ミリングはイオンミリング装置(精密イオンポリシングシステム PIPS-691，米国 Gatan 社製)
を用いて，イオン源を純度 99.999%以上の高純度アルゴンガス，イオンエネルギーを 4.5 keV，
イオンビーム(2 組)の入射角度を+4˚, -4˚として行った．また，電解研磨は電解研磨装置
(tenupol-5，ストルアス(Struers)社)を用いて，Cr65Ti35 試料において温度 238 K(-35˚C)，電圧
35 V，Cr67Al33試料において，温度 233 K(-40˚C)，電圧 10 V という条件で行った．研磨液に
はメタノール(CH3OH) 450 ml，エタノール(C2H5OH) 450 ml，過塩素酸(HClO4) 100 ml の混合
液を選択した． 
 
2.2.2 構造評価・組織観察 
熱処理後の Cr65Ti35 および Cr67Al33 試料の主要な構成相は X 線回折(X-Ray Diffraction: 
XRD)分析により評価した．ここで XRD 分析について簡単に説明する．物質に X 線を照射
すると，その物質を構成する原子により回折が起こり，原子配列に応じた X 線が検出され
る．この回折現象を利用して，XRD パターンからその物質を構成する原子の構造を知るこ
とができる．この回折現象は，以下の Bragg の式で表される． 
2dhklsinθ= λ                 (2.1) 
ここで，dhklは(h k l)面の面間隔，θは回折角，λは X 線の波長である．結晶のように原子が
規則正しく並んでいる(長距離規則性を有する)物質では，面間隔 dhklは一定なので，(2.1)式
から回折角 θが決定され，その角度では鋭い回折ピークが生じる．回折ピークの半値幅は，
格子振動，格子欠陥などの格子不完全性に依存する．アモルファスのように原子がランダ
ムに並んでいる(短距離規則性のみを有する)物質では，面間隔 dhklの不確定性が大きいため，
半値幅が大きく非常にブロードな回折ピークが生じる． 
本研究では，X 線回折装置(RINT2000，Rigaku 株式会社)を用いて XRD 分析を行った．X
線発生部には，回転陰極式の Cu ターゲット(CuKα線)を使用し，電子の加速電圧 40 kV，電
流 200 mA，測定範囲 10-100˚，ステップ数 0.02˚の条件で 2θ/θ測定を行った．また測定結果
と JCPDS (: Joint Committee on Powder Diffraction Standards)カードに記載されている回折パ
ターンとを比較することにより，試料構成相の相同定を行った． 
さらに，より微細領域の組織・構造を解析するために TEM 観察を行った．ここで TEM
観察についても簡単に説明を行う．TEM 観察では加速管により加速された電子を薄膜試料
に入射し，透過した電子を検出する．電子は試料を透過する際，試料中の原子との相互作
用により散乱・回折されるため，透過した電子を検出することにより，試料内部の組織・
構造の情報を得ることができる．通常，金属・無機材料の TEM で用いる電子のエネルギー
は，100 keV 以上であるため，電子線の波長を算出する場合には以下の相対論補正を加味し
た式を用いなければならない． 
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構成された結晶中に侵入したと仮定すると，原子 A と原子 B との界面の形成(化学結合)に
よって全エネルギーが増加あるいは減少する．Miedema 法においてこのエネルギー変化
∆H interሺA in Bሻ [kJ/mol]は次式で与えられる． 
∆H interሺA in Bሻ= V A2/31
2൬
1
nwsA
1/3+
1
nwsB
1/3൰
ቄ-P ሺ∆φሻ2+Q൫∆n ws1/3൯2ቅ       (2.4) 
VA [m
3/mol]は原子 A のモル体積，nwsA ，nwsB  [m
-3]は原子 A および原子 B の平均電子密度，
∆nwsሺ=nwsA െ nwsB ሻはウィグナーザイツ胞の境界における原子Aと原子Bの平均電子密度の差，
∆φ[V]は原子 A と原子 B の仕事関数の差 (φA-φB)，P，Qは定数である．(2.4)式に原子 A と原
子 B のウィグナーザイツ胞の境界の面積を乗じたものがエネルギー損失あるいは利得であ
る．原子 B で構成された結晶中に原子 A がランダムに侵入する場合，ウィグナーザイツ胞
の境界における原子 A の割合c ASは次式で求められる． 
c AS =
cAW A
2/3
cAW A
2/3+cBW B
2/3                (2.5) 
cA, cB [at.%]は原子 A および原子 B の組成であり，WAሺ=VA+∆VAሻ，WBሺ=VB+∆VBሻ [m3/mol]は
異種原子間の電荷移動を考慮した原子 A および原子 B のモル体積である．電荷移動による
原子 A のモル体積変化は次式で求められる． 
∆VA=α ∆φnwsA                   (2.6) 
α=1.5 V A2/31
nwsA బ1/3
+ 1
nwsB
1/3
                 (2.7) 
原子 A と原子 B の結合によるエネルギー利得が大きい場合，化合物が形成される可能性が
高い．化合物においては異種原子結合が支配的であるため，(2.5)式を補正しなければならな
い．すなわち，AB 合金系化合物の場合のウィグナーザイツ胞の境界における原子 A の割合
f B
Aは次式で与えられる． 
f B
A=c BS ൛1+8ሺc AS c BSሻ2ൟ               (2.8) 
したがって，A-B 二元系金属間化合物の形成エネルギー∆H formは次式により与えられる． 
∆H form=cAf BA∆H interሺA in Bሻ             (2.9) 
固溶体の場合には化学結合によるエネルギー変化∆H chemだけではなく，圧縮・膨張によ
る弾性エネルギー変化∆H elasticおよび価電子数により決定される安定結晶構造に起因するエ
ネルギー変化∆H structも考慮する必要がある．すなわち，A-B 二元系ランダム固溶体の形成
エネルギーは次式により与えられる． 
∆H form=∆H chem+∆H elastic+∆H struct           (2.10) 
化学結合によるエネルギー変化∆H chem [kJ/mol]は，金属間化合物の場合と同様の考察によ
り次式で求められる． 
∆H chem=cAcB൫cBs ∆H interሺA in Bሻ+cAs ∆H interሺB in Aሻ൯      (2.11) 
圧縮・膨張による弾性エネルギー変化∆H elastic [kJ/mol]は，原子 A と原子 B のモル体積の違
-11- 
 
いに起因するもので，次式で与えられる． 
∆H elastic=cAcB൫cBs ∆H elasticሺA in Bሻ+cAs ∆H elasticሺB in Aሻ൯     (2.12) 
∆H elasticሺA in Bሻ= ଶ௄ಲீಳሺௐಲିௐಳሻమସீಳௐಲାଷ௄ಲௐಳ           (2.13) 
ܭ஺ [Pa]は原子 A によって構成される結晶の体積弾性率，ܩ஻ [Pa]は原子 B によって構成され
る結晶の剛性率である．結晶構造の安定性は価電子数z(合金の場合は価電子数の平均値〈z〉)
に大きく依存する．例えば，価電子数が 5 もしくは 6 の遷移金属では bcc 構造が安定な傾向
が存在する．本研究では遷移金属における fcc，hcp および bcc 構造の結晶構造エネルギー
は Gschneidner [12]によって報告されている値を用いた．A-B 固溶体の形成エネルギーに寄
与する∆H struct [kJ/mol]は次式によって求められる． 
∆H struct=H structሺ〈z〉ሻ-ሺ ஺ܿH structሺݖ஺ሻ ൅ ܿ஻H structሺݖ஻ሻሻ       (2.14) 
アモルファスの場合，弾性エネルギーと結晶構造エネルギーの寄与は無視できる程小さい
と考えられる．アモルファス形成エネルギーは経験的パラメタβ(= 3.5 × 10-3 kJ mol-1K-1)を
用いて次式によって与えられる． 
∆H form=∆H chem+β ሺcATm,A+cBTm,Bሻ          (2.15) 
Tm,A，Tm,Bは原子 A および原子 B によって構成される結晶の融点である．さらに合金を形成
した場合の固溶体およびアモルファスにおける自由エネルギーは単純に次式により記述で
きる． 
∆G =∆H form+T∆S                (2.16) 
∆S =-R ሺݔ஺lnݔ஺+ݔ஻lnݔ஻ሻ             (2.17) 
∆S はエントロピー項であり，R (= 8.314 m2kg s-2K-1mol-1)は気体定数である．以上より合金
各相の自由エネルギーを計算した． 
 
2.2.4 MeV 電子照射 
電子照射は H-3000 を用いて加速電圧を 2.0 MV，照射温度を 22 K - 298 K，ドースレート
を 2.3–6.7 × 1024 m−2s−1 として行った．冷却は，液体ヘリウム冷却ホルダー・液体窒素冷却試
料ホルダーに液体ヘリウム・液体窒素を注入することにより行い，温度の測定は試料付近
に設置された熱電対を用いて行った．一般的に，金属・合金材料においては，連続電子照
射による照射領域の温度上昇は極めて小さく(コバルトホウ化物で 10 K 程度[13])，照射誘起
相転移に及ぼす温度上昇の影響は無視できる．ドースレート D [m-2s-1](電子線照射強度)は，
Faraday Cup により測定した電流値 IB [nA]から，以下の式を用いて計算した． 
1919 10602.1
1000
10602.1  


S
I
JD
B
            (2.18) 
ここで，J [A–Cm2]は試料面電流密度，S [m2]は試料面計測面積で，例えば倍率を 5 × 104(50K)
倍としたときには，0.0187 m2 となる．電流値 IBは電子照射直前および直後に測定した平均
 値を使
した．
電子
像の撮
行い，
量は，
 
2.3. 実
2.3.1 
 C
C15-C
Cr(JC
XRD
と
Cr7Al
00-04
00-00
より
C15-C
致す
類の化
り，X
て同定
観測
よび
ピーク
らピー
小さい
XRD
ピー
致した
は C1
固溶体
った．
パター
bcc-C
用した．ま
 
照射誘起相
影は所定の
デジタルデ
照射実験中
験結果 
電子照射
r65Ti35および
r2Ti(JCPDS
PDS 00-006
パターンを
し て C1
3(JCPDS 
7-1466), Cr
4-0787)の X
，Cr65Ti35 試
r2Ti，C16-C
る複数のピー
合物の X
RD パター
することは
された XRD
C36-Cr2Ti の
(例えば θ 
ク位置と一
ことが確認
パターンは
ク位置だけで
．したがっ
5-Cr2Ti であ
はほとん
一方，図
ンにおいて
r のサブピー
た，全ドー
転移挙動は
時間ごとに
ータとして
に比べて非
前試料の構
Cr67Al33試
 00-050-1106
-0694), Ti(JC
示した．ま
1b-Cr2Al(JCP
03-065-610
(JCPDS 00-0
RD パターン
料の XRD
r2Ti，C36-C
クが観測さ
RD ピークの
ンの解析に
困難であっ
パターンに
XRD パタ
= 40, 44.5˚)
致するピー
された．ま
，C15-Cr2Ti
なく，ピー
て，この試
り，C16-Cr
ど存在しない
2.3 (b)より
C11b-Cr2A
クが確認さ
ス量 [m-2](
，超高圧電
電子照射を
保存した．
常に小さい
造評価・組織
料の XRD パ
), C16-Cr2T
PDS 00-044
た図 2.3 (b)で
DS 00-02
8), Cr5A
06-0694), A
を示した．
パターンに
r2Ti ピーク位
れた．これ
多くは重な
よりこれらを
た．しかし
おいて C16
ーンにのみ存
に着目する
クの強度は
た，Cr65Ti
の XRD パタ
ク強度比も
料の主要な
2Ti，C36-Cr2
ことが明ら
Cr67Al33試料
l のメインピ
れた．した
-12- 
電子線照射
子顕微鏡内
中断して，
なお，ピン
ので無視し
観察 
ターンを図
i(JCPDS 00-
-1294)の
は参照
9-0016), 
l8(JCPDS 
l(JCPDS 
図 2.3 (a)
おいて
置と一
ら 3 種
ってお
区別し
ながら，
-Cr2Ti お
在する
と，それ
非常に
35試料の
ーンの
概ね一
構成相
Ti や bcc
かとな
の XRD
ークと
がって，
量)について
その場観察
スロースキャ
ト合わせや
た． 
2.3 に示す
050-1514), C
は，D ×｛照
法によって
ン CCD お
写真撮影の
．図 2.3 (a
36-Cr2Ti(JC
射時間｝で
評価した．
よび IP を用
間の電子線
)では参照と
PDS 00-049-
計算
TEM
いて
照射
して
1716), 
 この試
かとな
Cr6
傾斜
ター
粒径が
絞って
せいぜ
大き
れた
果よ
な C1
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
次に
の BF
入射方
確認で
C11b-
料の主要な
った． 
5Ti35熱処理
させることに
ンである．図
2 μm 以上
行い，その
い直径 1 
さといえる．
C15-Cr2Ti [1
り，Cr65Ti35
5-Cr2Ti 相が
Cr67Al33試
I および SA
向を変更し
きた．図 2
Cr2Al [100]，
構成相は
試料の TEM
より試料に
2.4 のすべ
の大きな結
強度プロフ
μm 程度の円
図 2.4 (a), (
00]，[110]お
溶解インゴ
得られたこ
料の TEM 観
D パターン
て撮影した
.5 (a), (b), (c
[110]および
C11b-Cr2Al で
観察結果を
対する電子
ての BFI に
晶粒が複数
ァイルは電
の内部に限
b), (c)の SA
よび[112]パ
ットを 1273 
とが確認さ
察結果を図
は，それぞ
．BFI より
)の SAD パ
[331]パター
-13- 
あり，少量
図 2.4 に示
の入射方向
おいて，積
観察された
子線中心か
定されるた
D パターン
ターンにそ
K において
れた． 
2.5 に示す
れ試料を傾斜
，粒径 2 μm
ターンは電子
ンにそれぞ
の bcc 固溶
す．図 2.4 (a
を変更して
層欠陥コン
．H-3000 に
らガウス分
め，これらの
は電子回折シ
れぞれ一致
8.6 × 104 s ア
．図 2.4 の場
させること
以上の大き
回折シミュ
れ一致した
体も含んで
), (b), (c)は，
得られた B
トラストが観
おける電子照
布となる．
結晶粒は電
ミュレーシ
した．これ
ニールする
合と同様，
により試料
な結晶粒が
レーション
．これらの
いることが
それぞれ試
FI および SA
測された．
射は，電子
電子照射領
子照射に十
ョンにより
らの TEM 観
ことにより
図 2.5 (a), (
に対する電
得られたこ
により得ら
TEM 観察結
明ら
料を
D パ
また
線を
域は
分な
得ら
察結
粗大
b), (c) 
子の
とが
れた
果よ
 り，C
C11b-
射誘起
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
2.3.2 
298
(c), (d
s およ
れ同
積層欠
パター
大きな
晶コ
(c))．
Cr2Ti
滅した
r67Al33溶解
Cr2Al 相が得
相転移の発
Cr2Ti 金属
 K における
), (e)はそれ
び 600 s 後
じ試料位置を
陥コントラ
ンにより指
変化は観測
ントラストが
さらなる照
からの回折
(図 2.6 (e))
インゴット
られたこと
現の有無お
間化合物に
Cr2Ti 金属
ぞれドース
の試料の BF
示している
ストが観測
数付けでき
されなかっ
観測され，
射により多
スポット強
．電子回折
を 973 K に
が確認され
よび相転移
おける電子
間化合物の電
レート 6.7 ×
I および SA
．電子照射
された(図
た．照射 6
た(図 2.6 (
SAD パター
結晶コント
度は減少し
強度プロフ
-14- 
おいて 4.3 ×
た．これら
挙動を調査
照射誘起相
子照射誘起
 1024 m−2s−1
D パターン
前の試料の
2.6 (a))．対
0 s 後の試料
b))．照射 1
ンにおいて
ラストの領域
ていき(図 2.
ァイルを解析
 105 s アニー
の試料に M
した． 
転移 
構造変化を
における電子
である．BF
BFI におい
応する SAD
においては
80 s 後，BF
不連続なデ
は拡大した
6 (d))，最終
することに
ルすること
eV 電子照射
図 2.6 に示
照射前，照
I における黒
て結晶コン
パターンは
BFI および
I において照
バイリングが
(図 2.6 (d), 
的に照射 60
より，出現
によって粗
を行い，電
す．図 2.6 (a
射 60 s, 180 
矢印は，そ
トラストお
C15-Cr2Ti 
SAD パター
射中央部に
出現した(
(e))．照射に
0 s 後におい
したデバイ
大な
子照
), (b), 
s, 300 
れぞ
よび
[100]
ンの
多結
図 2.6 
伴い
て消
リン
 グが
述す
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
次に
(b), (c
180 s
積層欠
致した
た(図
失した
に起因
bcc 固溶体に
る(図 2.8 (b)
103 Kにお
), (d), (e)はそ
および 600 
陥コントラ
(図 2.7 (a))
2.7 (b))．60
．結晶コン
する回折ス
より指数付
)． 
けるCr2Ti
れぞれドー
s 後の試料の
ストが観測
．照射 30 s
 s 照射する
トラストが
ポットは観
けできるこ
金属間化合物
スレート 3
BFI および
され，対応
後，SAD パ
と，BFI にお
消失した領
測されず，
-15- 
とが明らか
の電子照射
.7 × 1024 m−
SAD パタ
する SAD パ
ターンにおい
いて MeV 電
域から得ら
ハローリン
となった．こ
誘起構造変
2s−1 における
ーンである．
ターンは
て強度の弱
子照射中央
れた SAD パ
グのみ観測
の解析の詳
化を図 2.7
電子照射前
照射前試料
C15-Cr2Ti [1
いハローリ
部の結晶コ
ターンにお
された(図 2
細について
に示す．図 2
，照射 30 s
の BFI にお
00]パターン
ングが観測
ントラスト
いては Cr
.7 (c))．この
は後
.7 (a), 
, 60 s, 
いて
と一
され
が消
2Ti 相
結果
 は 10
たこ
が観測
ラス
この結
た SA
観測
ことが
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
これ
発現
相転移
3 K 電子照射
とを示唆して
された(図
トが出現し，
晶粒は照射
D パターン
された．図 2
確認できた
らの結果は
し(図 2.7 (A–
が発現した
によって固
いる．さら
2.7 (d), (e))．
SAD パター
量とともに
(図 2.7 (e))
.7 (e)の BFI
． 
第 1 段階と
C))，第 2 段
(図 2.7 (c-e
相アモルフ
に照射を続
照射 180 s
ンにおいて
成長した．
においては
より，結晶領
して結晶-ア
階としてア
))こと，すな
-16- 
ァス化が発
けると，B
後，BFI にお
いくつかの
600 s 照射後
ハローリン
域はアモル
モルファス
モルファス
わち C–A–
現し，単一の
FI および S
いてアモル
回折スポッ
に多結晶コ
グが完全に消
ファス領域
 (Crystallin
-結晶相転移
C 転移が発
アモルファ
AD パターン
ファス中央
トが観測さ
ントラスト
滅し，回折
と急峻な境
e-Amorphou
(Amorphous
現したことを
ス相が形成
のさらなる
に多結晶コ
れた(図 2.7
領域から得
スポットの
界を有して
s: C–A)相転
-Crystalline:
示している
され
変化
ント
 (d))．
られ
みが
いる
移が
 A–C)
．ま
 た C–
れまで
な結晶
298
解析す
って電
ら得
2π/d 
り第
ショル
いる 
1.67，
アモル
アモル
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
次に
子回折
り計算
C36-C
た回折
らにエ
A–C 相転移
の C–A–C
粒に結晶化
 K および 1
るため，0
子回折強度
られた電子回
[nm-1])とした
2 ハローが
ダーピーク
[14]．第 1 ハ
1.97 であっ
ファスの値
ファスが形
22 K，10
強度プロフ
した bcc-C
r2Ti の回折
強度プロフ
ネルギー分
は 103 K の
相転移とは
するという
03 K におけ
00 スポット
プロファイ
折強度プロ
．第 1 およ
2 つのピーク
q2nd-2は多
ローに対す
た．これら
と一致した
成されたと
3 K，298 K
ァイルを図
r (a = 0.288
パターンも
ァイルにお
散型 X 線分
みでなく 2
異なり，結
典型的な C
る電子照射
(透過波)を
ルを取得し
ファイルで
び第 2 ハロ
(q2nd-1，q2nd
くの典型的
る第 2 ハロ
の値は電子
 [15]．この
いう見解を
において電
2.9 に示す
4 nm)，bcc
示した．図
けるピーク
光法(Energ
-17- 
2 K において
晶相が単一
–A–C 相転移
により形成
原点として動
た．図 2.8
ある．グラ
ーピーク位
-2)に分かれ
な遷移金属合
ーの散乱ベ
照射誘起アモ
事実は Cr2T
強く支持す
子照射 600 
．また，図
-Ti (a = 0.3
2.9 より，電
は格子定数
y-Dispersiv
も観測され
のアモルファ
が初めて観
された相か
径方向に回
は図 2.7 (c)
フの横軸は
置は q1stお
ていること
金アモルフ
クトル比 q
ルファス化
i における
る． 
s 後に形成さ
2.9 には電子
276 nm)，C
子照射によ
0.30 nm の
e X-ray Spe
た．注目す
ス相に相転
測されたと
らの SAD パ
折強度を積
で得られた
散乱ベクト
よび q2ndと表
が確認できた
ァスにおい
2nd-1/q1st，q2n
により形成
103 K 電子照
れた結晶相
回折シミュ
15-Cr2Ti，C
り形成され
bcc のピーク
ctroscopy: E
べきことは
移した後，
いうことで
ターンを詳
分すること
SAD パター
ルの大きさ
した．図
．第 2 ハロ
ても観測さ
d-2/q1stはそれ
された典型
射実験にお
から得られ
レーション
16-Cr2Ti，お
た相から得
と一致した
DS)により電
，こ
粗大
ある． 
細に
によ
ンか
q (= 
2.8 よ
ーの
れて
ぞれ
的な
いて
た電
によ
よび
られ
．さ
子照
 射前の
も Cr
り形成
図 2.1
= 0.30
電子照
明した
が最終
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
結晶相(Cr
64Ti36であり
された bcc
0 より bcc-
 nm)が存在
射により形
．以上より
的に bcc 固
2Ti)と電子照
，電子照射
-Cr64Ti36の格
Cr (a = 0.298
する，すなわ
成された結
，22 K，1
溶体に相転
射後に形成
誘起相転移
子定数(a =
4 nm)と bcc
ちほぼベガ
晶相は，Cr
03 K，298 K
移すること
-18- 
された結晶
に伴う組成
 0.30 nm)を
-Ti (a = 0.32
ード則に従
64Ti36組成の
における電
が明らかと
相(bcc)の組
変化は観測
横軸Ti組成
76 nm)を結ぶ
うことが明
A2 構造の
子照射によ
なった．
成を測定し
されなかった
(at.% Ti)とし
直線上付近
らかとなっ
bcc 固溶体相
り，C15-Cr
たところ，ど
．電子照射
て図 2.10に
に bcc-Cr64
た．したがっ
であること
2Ti 金属間化
ちら
によ
示す．
Ti36(a 
て，
が判
合物
 本実
から結
の結晶
コンポ
金属間
粒を晶
構造の
長速度
るアモ
弾き出
147 K
まで加
論文に
結晶化
間化合
結晶化
ネル
子照射
なった
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
験では 10
晶化し，照
粒の成長挙
ジット試料
化合物に
出させた(
大きな変化
は観測でき
ルファス相
しであるこ
まで加熱す
熱するとア
は結果を示
が確認され
物ではなく
するとい
ギーがアモル
誘起 bcc固
． 
3 K 電子照射
射量の増加
動を詳細に
を作製し，
103 K におい
図 2.11 (a))．
は観測され
ないほど遅
の結晶化(
とを示唆し
ると，結晶粒
モルファス
していない
た．ここで
bcc 固溶体
う結果は少な
ファスの
溶体形成挙
下において
に伴いその
調査するた
加熱実験を
て 75 s 電
次に電子照
なかった(図
いことが明
図 2.7 (d), (e
ている．図
の核生成お
相から bcc
が単相のア
注目すべき
に相転移し
くとも 773
自由エネルギ
動が熱誘起
-19- 
C15-Cr2Ti
結晶粒が成
め，アモル
行った．加熱
子照射する
射なしで 1
2.11 (b))．
らかとなっ
))の主たる要
2.11 (c), (d)
よび粒成長
固溶体への
モルファス
ことはアモ
たことであ
 K 以下，C
ーよりも低
bcc固溶体形
か形成された
長する傾向
ファス母相
実験の結果
ことにより，
03 K のまま
すなわち，
た．この結果
因が熱では
は温度上昇に
が観測され
熱的な結晶
を加熱した
ルファスが
る．アモル
r64Ti36組成に
いことを示
成挙動と類
アモルファ
を示した(図
中に bcc 結晶
を図 2.11 に
アモルファ
1.1 × 104 s 保
103 K におけ
は 103 K 電
なく，電子
伴う構造変
た(図 2.11 (
化が進行し
場合には約
最安定状態
ファスが熱的
おいて bcc
唆している
似している
スは照射中
2.7 (d), (e)
粒が形成さ
示す．まず
ス中に bcc
持したが，
る核生成・
子照射下に
照射による
化を示して
c))．さらに
た(図 2.11 (d
773 K にお
である Cr2T
に bcc 固溶
固溶体の自
．また，低
ことが明ら
央部
)．こ
れた
Cr2Ti
結晶
微細
粒成
おけ
原子
いる．
212 K
))．本
いて
i 金属
体に
由エ
温電
かと
 2.3.3 
298
(c)は
の試料
を示
ーンが
ターが
おいて
ーンに
ット
かった
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
次に
(b), (c
び 60
じ試料
Cr2Al 金属
 K 電子照射
それぞれドー
の BFI お
している．照
C11b-Cr2A
乱れ，ブラ
，規則格子
よって指数
コントラス
． 
103 K電子
), (d)はそれ
0 s 後の試料
位置を示し
間化合物に
下における
スレート
よび SAD パ
射前試料の
l [511]パタ
ックドット
スポットが
付けできた
トが消失した
照射下にお
ぞれドース
の BFI およ
ている．電
おける電子
Cr2Al 金属
2.3 × 1024 m
ターンであ
BFI におい
ーンと一致
コントラス
消滅した．
．さらに照
(図 2.12 (c
けるCr2Al金
レート 3.8 ×
び SAD パ
子照射前試
-20- 
照射誘起相
間化合物の構
−2s−1におけ
る．BFI にお
てベンドコ
した(図 2.12
トが観察さ
SAD パター
射を行うと
))．一方，S
属間化合物
 1024 m−2s−1
ターンであ
料の BFI は
転移 
造変化を図
る電子照射前
ける黒矢印
ンターが観
 (a))．20 s 電
れた(図 2.1
ンは格子定
，BFI におい
AD パターン
の構造変化
における電子
る．BFI にお
結晶コント
2.12 に示す
，照射 20 
は，それぞ
測され，対
子照射を行
2 (b))．また
数 0.30 nm
て照射中央
の大きな変
を図 2.13に
照射前，照
ける黒矢印
ラストを示し
．図 2.12 (a
s および 60
れ同じ試料
応する SAD
うとベンド
SAD パター
の bcc [513
部のブラッ
化は観測さ
示す．図 2.
射 10 s, 30 s
は，それぞ
，対応する
), (b), 
0 s 後
位置
パタ
コン
ンに
]パタ
クド
れな
13 (a), 
およ
れ同
SAD 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
パター
てブ
もに拡
30 s 照
nm の
パター
た相
(c)は
れた
数 0.3
ンは C11b
ラックドッ
大した．S
射後，その
bcc [100]パ
ンの大きな
を同定するた
，それぞれ試
BFI および
0 nm の bcc
-Cr2Al [100]
トコントラス
AD パター
スポットは
ターンによ
変化は観測
め，H-800を
料を傾斜
SAD パター
 [100]，[11
パターンと一
トが観測さ
ンにおいては
完全に消滅
って指数付
されなかっ
用いてTE
させることに
ンである．図
0]および[31
-21- 
致した(図
れ，そのコ
規則格子ス
した(図 2.13
けできた．
た(図 2.13 
M観察およ
より試料に
2.14 (a), (b
1]パターン
2.13 (a))．電
ントラスト
ポットの強
 (c))．この S
さらに照射を
(d))．103 K
びEDS組成
対する電子
), (c)の SAD
によって指数
子照射を行
の領域は照
度が減少し
AD パターン
行ったが，
電子照射 60
分析を行っ
の入射方向
パターンは
付けできた
うと BFI に
射量の増加
た(図 2.13 
は格子定数
BFI および
0 s 後に形成
た．図 2.14 (a
を変更して
それぞれ格
．さらに組
おい
とと
(b))．
0.30 
SAD
され
), (b), 
得ら
子定
成分
 析の結
s 後に
述した
されて
化は，
する場
も観測
学的に
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
果，照射部
形成された
とおり，C
いる．Cr2
C11b構造に
合の変化に
された．し
不規則化す
と未照射部
相が組成 C
11b-Cr2Al の
Al 金属間化
おける Cr
対応する．
たがって，
ることによ
の組成の差
r67Al33，格子
結晶構造は
合物におけ
原子および
C11b構造の
Cr2Al 金属
り bcc 固溶
-22- 
異は観測さ
定数 0.30 n
bcc 構造が
る電子照射
Al 原子がラ
不規則化に
間化合物は
体に直接相
れなかった
m の bcc 固溶
c 軸方向に規
誘起相転移
ンダムに配
よる bcc 固
22-298 K に
転移するこ
．したがっ
体である
則的に 3 つ
における SA
置され，bcc
溶体の形成
おける MeV
とが明らか
て，電子照射
と同定された
並ぶように
D パターン
構造に不規
は 22 K にお
電子照射下
となった． 
600 
．前
構成
の変
則化
いて
で化
-23- 
 
2.4. 考察 
2.4.1 Cr2Ti 金属間化合物の 3 種類の構造 
まず，Cr2Ti 金属間化合物における 3 種類の構造 α-Cr2Ti (C15), β-Cr2Ti (C14), γ-Cr2Ti (C36)
を XRD 分析により区別して同定することが困難であった原因について述べる．前述したと
おり，Cr2Ti 金属間化合物はラーベス相と呼ばれる化合物に属す．ラーベス相は金属間化合
物の一般的な構造であり，すでにその構造および形成因子について多くのことが明らかと
されている [16-18]．AB2組成合金におけるラーベス相の形成能は A 原子と B 原子の半径比
rA / rBに依存する．すなわち，原子半径比 rA / rBが (3/2)1/2 ≈ 1.225 に近い場合，ラーベス相
が形成される可能性が高い．Ti 原子および Cr 原子の半径はそれぞれ 0.125 nm，0.147 nm で
あり，その原子半径比は 1.18 である [19]．Cr2Ti においてラーベス構造が安定に存在するの
は原子半径比(1.18)が 1.225 に近いためであると説明できる． 
α-Cr2Ti (C15), β-Cr2Ti (C14), γ-Cr2Ti (C36)の結晶構造は図 2.2 (a)に示したとおりである．
C15 構造は立方晶系に属し，ダイヤモンド構造の Ti 格子の隙間に 4 個の Cr からなる正四面
体の集団が侵入した構造である．単位胞における Ti 格子の隙間の位置は， (x, y, z) = (1/4, 3/4, 
1/4), (3/4, 1/4, 1/4), (1/4, 1/4, 3/4), (3/4, 3/4, 3/4)と表せる．Ti 原子および Cr 原子の配位数は 16
および 12 であり，どちらも非常に多い．ダイヤモンド構造の Ti 格子は，Ti 二重原子層が[111]
軸方向に abcabc と積み重なった構造と見なすことができる．C14 および C36 構造は六方晶
系に属すが，構造は C15-Cr2Ti と同様に Ti 二重原子層がそれぞれ abab, abacabac と積み重な
った格子の隙間に Cr 正四面体集団が侵入した構造である．C15-Cr2Ti の[111]方向を c 軸に取
り直してみると，C15-Cr2Ti, C16-Cr2Ti, C36-Cr2Ti の軸比 C–A の相対比が 3: 2: 4 の関係とな
ることがわかる．また構造の対称性に着目すると，特に C16-Cr2Ti と C36-Cr2Ti の構造は非
常に類似しており，空間群ではその区別が為されていない(表 2.1)．これら構造間の類似性
により XRD パターンにおいて同様の角度にピークを有するため，これらの構造が混在する
試料の構造解析は困難となる． 
 
2.4.2 電子照射誘起 C–A 相転移メカニズム 
1.1.節において述べたとおり，非常に高い電圧により加速された電子が結晶に照射される
と，結晶中の原子が高加速電子との弾性衝突により格子位置から弾き出される [20]．この
照射効果により格子欠陥が蓄積され，結晶構造が不規則化する．ある種の金属間化合物で
はアモルファス化が発現する．この現象について熱力学的な観点から考えると，化合物の
自由エネルギーが照射によるエネルギー付与によって増加し，アモルファスの自由エネル
ギーに達する，もしくは超過することによりアモルファス化する [21, 22]． 
照射誘起 C–A 相転移が発現する基準として一般化 Lindemann 基準について説明する 
[23-25]．この一般化 Lindemann 基準は広く固相アモルファス化が発現する基準として知ら
れている．一般的に，固相アモルファス化が起こる際，格子歪みおよび剛性率の低下が観
測される[26-28]．したがって，原子変位により生じる構造の不安定化が照射誘起アモルフ
-24- 
 
ァス化の原因であると解釈できる[29, 30]．この原子変位は，静的なもの〈μsta2 〉と動的なもの
〈μvib2 〉とに分類される．照射誘起相転移を考える場合，静的原子変位〈μsta2 〉は照射により導入
された原子変位を表し，動的原子変位〈μvib2 〉は原子の熱振動による原子変位を表す．一般化
Lindemann 基準によると，これらの原子変位の和〈μT2〉が系に依存する臨界値〈μcri2 〉を超えた場
合にアモルファス化が起こる．すなわち，アモルファス化発現の条件は次式により与えら
れる． 
〈μT2〉 = 〈μsta2 〉 + 〈μvib2 〉 > 〈μcri2 〉             (2.19) 
また，単元素結晶における臨界値〈μcri2 〉は，次式により求められる． 
〈μcri2 〉 = 9԰Tm
0
MkBΘ02               (2.20) 
ここで，԰はプランク定数を 2πで割ったもの，kBはボルツマン定数，Tm଴は融点，M は原子
質量，Θ0は完全結晶のデバイ温度である． 
 
2.4.3 電子照射誘起 A–C 相転移メカニズム 
アモルファスにおいても高加速電子の弾性衝突による原子弾き出しが起こることが知ら
れている．結晶の場合に導入される照射欠陥はフレンケルペアであるが，アモルファスの
場合は自由体積とそのアンチ成分のペア，すなわち原子密度ゆらぎが照射欠陥として導入
される．原子密度ゆらぎが導入されると周辺の原子の移動度が増加し，ゆらぎを緩和する
方向に移動する．その際，これら移動度を増した複数の原子がより安定な構造に再配列し，
それが核となって結晶化が進行すると考えられる [31, 32]． 
照射エネルギーを付与することによりアモルファスの結晶化(A–C 相転移)という自由エ
ネルギー減少型の相転移が発現するメカニズムについて，Qin らの報告を参考に説明する 
[33]．照射による結晶化領域のサイズは粒子線の径および強度プロファイルに依存し，本研
究における Cr2Ti 化合物の低温電子照射実験では直径 500 nm 程度の円の内部において結晶
化が発現した．この照射過程では，照射領域とその周りの領域間でエネルギーのやり取り
が行われる．照射によるエネルギー流入∆Enは，照射領域のエネルギー変動に従い，照射領
域に蓄積されず周囲に輸送されるエネルギー(散逸エネルギー)∆Edisおよび原子構造の不規
則化(主に点欠陥の導入)によって照射領域に蓄積されるエネルギー(蓄積エネルギー)∆Estoに
分岐する． 
∆En ൌ	∆Edis ൅	∆Esto               (2.21) 
アモルファスは高いエネルギーを有する不規則構造であるので，電子の衝突後すぐに原子
が再配列し，局所的により低いエネルギーを有する規則構造に変化しうる．したがって，
エネルギー流出∆Erは，散逸エネルギー∆Edisに加えて，アモルファス状態と再配列状態との
エネルギー差(再配列エネルギー)∆Ereaを考慮しなければならない． 
∆Er ൌ	∆Edis ൅	∆Erea                (2.22) 
(2.21), (2.22)式より，照射領域の全エネルギー変化∆Etは以下のように表すことができる． 
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∆Et= ∆En- ∆Er= ∆Esto- ∆Erea            (2.23) 
照射下において移動度を増した原子の多くが原子再配列を起こすことにより周囲へのエネ
ルギー流出が増加すると次式が満たされる． 
∆En ൏ ∆Er , i.e.,  ∆Esto ൏ ∆Erea            (2.24) 
Prigogine ら[34]は，構造の規則化がアモルファスのような平衡状態からかけ離れ相におい
てエントロピー流出(ΔSexp)が内部エントロピーの生成(ΔSpro)を上回った場合に起こることを
報告している．すなわち，構造の規則化条件は次式により与えられる． 
∆S = ‐	∆Sexp+ ∆Spro<0              (2.25) 
ΔSexpおよび ΔSproは，次式により近似的に求められる． 
∆Sexp 	≅ 	∆Er	/	 ଴ܶ, ∆Spro ≅ ∆En / Te           (2.26) 
ここで，T0 は照射領域の周囲の温度であり，Te は照射領域の温度である．照射により，多
少温度が上がるため，次式が成り立つ． 
T0<Te                  (2.27) 
そのため，(2.24)式を満足するとき，(2.25)式が自動的に満たされる．すなわち，(2.24)式の
条件はエントロピーの減少を伴う規則化プロセスを保証する．以上より，(2.24)式が照射誘
起 A–C 相転移発現の 1 つの条件であることが明らかとなった．規則化発現の有無は照射下
における原子再配列の大小に大きく依存しており，被照射アモルファス相の合金種だけで
なく，照射温度や照射粒子種などの照射条件も関係している [35-38]．以上，原子再配列お
よびエネルギー散逸効果を考慮することにより，自由エネルギー減少型である A–C 相転移
が照射エネルギー付与により誘起されるメカニズムについて説明した． 
次に 2.4.2項で説明した一般化Lindemann基準を照射誘起A–C相転移により形成される結
晶相に適応することを考える．照射による原子再配列によりアモルファス相から核生成し
た結晶相 j の原子変位〈μT2〉が臨界値〈μcri2 〉jを超える，すなわち(2.24)式を満足する場合，核生
成した結晶相 j は再びアモルファス状態に戻る．したがって，アモルファス相から核生成し
た結晶相 j が成長する条件として次式が与えられる． 
jcrijvibjstajT
2222               (2.28) 
したがって，照射誘起 A–C 相転移が進行するためには，原子構造の規則化条件((2.24)式)と，
形成される結晶相の成長条件((2.28)式)をどちらも満たす必要がある． 
 
2.4.4 Cr2Ti 金属間化合物における C–A–C 相転移 
本研究では C15-Cr2Ti 金属間化合物の 22, 103, 298 K における電子照射誘起相転移により
bcc 固溶体が形成された．低温 22, 103 K では容易に C–A–C 相転移が観測されたが，298 K
では観測できなかった．本項では，これらの相転移挙動を各相のギブス自由エネルギーを
計算することにより考察する． 
Cr–Ti 合金系について自発的アモルファス化(Spontaneous Vitrification: SV)と呼ばれる特異
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C15-Cr2Ti 金属間化合物の結晶構造は立方晶系に属する．それゆえ，C15-Cr2Ti 金属間化合物
から直接 bcc 固溶体が形成される場合，相転移前後の構造において結晶方位関係が存在する
可能性が高い．実際，液体急冷凝固によって形成された組成Cr60Ti40の bcc固溶体がC15-Cr2Ti
金属間化合物に相転移する場合，結晶方位関係が存在することが明らかとなっている [45]．
本研究では 298 K において Cr2Ti 化合物母相と bcc 固溶体形成相との結晶方位関係は観測で
きなかった(図 2.6 (a-e))．この事実は Cr2Ti 金属間化合物が bcc 固溶体に直接相転移したので
はなく，22 K, 103 K 電子照射の場合と同様にアモルファス化した後，bcc 構造に再配列した
ことを示唆している．298 K においてアモルファス化が観測されなかった理由としては，ア
モルファス相の形成時間が極めて短かったためであると考えられる． 
電子照射により Cr2Ti 金属間化合物から形成されたアモルファスが bcc 固溶体に結晶化し
たのは，前項において述べた A–C 相転移発現の 2 つの条件，すなわち原子構造の規則化条
件((2.24)式)と形成される結晶相の成長条件((2.28)式)を満たしたためであると考えられる． 
ここで，非常に低温において Cr–Ti アモルファスが結晶化した理由について，Diffusionless 
Polymorphic Crystallization (DPC)に関する Saris らの報告を参考に説明する [46, 47]．Saris ら
の報告によると，単純固溶体 (fcc, bcc)の形成エンタルピーΔHs.s.がアモルファスの形成エン
タルピーΔHAm.より小さい(ΔHs.s. < ΔHAm.)とき，アモルファスは固溶体に類似した構造を有す
る．このようなアモルファスは局所領域で構成された固溶体構造が少しずつ方向を変えて
連なった状態と見なすことができ，これら局所構造の方向が揃うことで無拡散的に長距離
規則構造が構成されると考えられる．Saris らは Midema 法により計算した形成エンタルピ
ーが ΔHs.s. < ΔHAm.を満たす合金系においてアモルファスの結晶化温度が低いことを明らか
としている．本研究における Cr65Ti35の bcc 固溶体およびアモルファスの形成エンタルピー
は，Midema 法により計算した結果，それぞれ ΔHbcc = -6 kJ/mol および ΔHAm.= -3 kJ/mol であ
り，ΔHbcc < ΔHAm.を満たすことが確認された．それゆえ，Cr65Ti35アモルファスは DPC が可
能であったため容易に結晶化でき，非常に低い温度においても照射誘起 A–C 相転移が発現
したと説明できる． 
次に，①自由エネルギーの高いアモルファス相を介して bcc 相が形成されること，②最終
的に形成される相が平衡 Cr2Ti 金属間化合物ではなく，非平衡 bcc 固溶体であること，につ
いて考察を行った．一般的に，結晶-結晶 (Crystalline-Crystalline: C-C)相転移は，構造を保っ
たまま原子の配置のみが変化(化学的不規則化)することで発現する場合と構造・原子配置が
ともに変化することで発現する場合の２種類に大別できる．Cr2Ti 金属間化合物から bcc 固
溶体への照射誘起相転移は，相転移前後の構造が大きく異なるため後者に分類される．こ
のような相転移は結晶核が生成された後，その結晶核が成長することで進行する．析出初
期段階の結晶核はナノ粒子と見なすことができ，その自由エネルギーは粗大な結晶粒のそ
れより大きい．したがって，核生成・成長による相転移は，相転移前後のバルク相の自由
エネルギー差に加えて余分のエネルギーが必要であると考えられる．①自由エネルギーの
高いアモルファス相を介して bcc 相が形成されること，については Cr2Ti 金属間化合物と bcc
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固溶体の自由エネルギー差と余分エネルギーの和よりもCr2Ti金属間化合物とアモルファス
の自由エネルギー差の方が小さいためであると解釈できる．このような状況は Cr2Ti 金属間
化合物とアモルファスの自由エネルギー差が小さいほど起こりやすい．Cr2Ti 金属間化合物
とアモルファスの自由エネルギー差については 2.4.5 項で詳しく説明する．次に②最終的に
形成される相が平衡 Cr2Ti 金属間化合物ではなく，非平衡 bcc 固溶体であること，について
考察を行う．経験的に構造が単純で，かつそれぞれの原子種がランダムに配置される固溶
体は照射に対して安定であり，複雑な構造を有す金属間化合物は照射に対して不安定であ
ると知られている．この相安定性については 2.4.2 項および 2.4.3 項において記述した一般
化 Lindemann 基準によって解釈できる．一般化 Lindemann 基準によると臨界値〈μcri2 〉jが小さ
いほど C–A 相転移が発現しやすく((2.19)式)，A–C 相転移が発現しにくい((2.28)式)．(2.20)
式によると単元素結晶における臨界値〈μcri2 〉jは融点T m଴に比例し，完全結晶のデバイ温度の 2
乗Θ02に反比例する．したがって，金属間化合物および固溶体についても定性的に融点T m଴が
大きく，完全結晶のデバイ温度Θ0が小さいほど〈μcri2 〉jは大きいと考えられる．平衡状態図お
よび Miedema 法による自由エネルギー計算の結果等から Cr2Ti 金属間化合物の融点の方が
bcc 固溶体のそれより低いことは明らかである．デバイ温度は硬度の目安となる物理量であ
り，硬度が高いとデバイ温度も高いことがよく知られている [48]．ラーベス構造は非常に
硬い物質として有名でデバイ温度も非常に高いと考えられる．したがって，〈μcri2 〉Cr2Ti  < 
〈μcri2 〉bccが成立すると考えられる．以上より，電子照射下で bcc 固溶体の方が Cr2Ti 金属間化
合物より安定であることが一般化 Lindemann 基準によっても示唆された．②最終的に形成
される相が平衡 Cr2Ti 金属間化合物ではなく，非平衡 bcc 固溶体であること，について，電
子照射下における bcc 固溶体の高い安定性によって解釈できた． 
 
2.4.5 電子照射誘起構造変化とギブス自由エネルギー変化 
本研究では，電子照射誘起アモルファス化は Cr2Ti 金属間化合物においてのみ観測され，
Cr2Al 金属間化合物では観測されなかった．照射誘起相転移において金属間化合物とアモル
ファスとのギブス自由エネルギー差は重要な因子の 1 つである．すなわち，自由エネルギ
ー差が小さいほどアモルファス化が発現しやすいと考えられる．Miedema 法により計算し
た(a) Cr–Ti および(b) Cr–Al 合金系におけるギブス自由エネルギーを図 2.16 に示す．Cr–Al
合金系における bcc 固溶体の計算において，bcc–Al の体積弾性率および剛性率の実験デー
タが存在しないため，fcc–Al のデータを代用した [12]．103 K における自由エネルギー差 ΔG 
(Cr2Ti-Amorphous)および ΔG (Cr2Al-Amorphous)はそれぞれ 10.1 および 13.2 kJ/mol と計算さ
れた．したがって，Cr2Ti および Cr2Al 金属間化合物における電子照射誘起相転移挙動の違
いはΔG (Cr2Ti-Amorphous)およびΔG (Cr2Al-Amorphous)の大小関係によって矛盾なく説明で
きる．しかしながら，Miedema 法は半経験則に基づいた計算法であり，化合物の結晶構造
等を考慮していない．定量的に議論するためには，より詳細な計算が必要であると考えら
れる． 
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2.5. 章のまとめ 
本章では，HVEM を用いて Cr2M (M = Ti, Al)金属間化合物における電子照射誘起相転移挙
動を調査した結果について述べた．得られた結論は次のとおりである [9]． 
(1) Cr2Ti 金属間化合物は 103 K 以下における MeV 電子照射下でその構造を安定に保つこと
ができず，アモルファス化した．さらに照射を続けると，アモルファスから非平衡結晶
相が形成された．すなわち，103 K 以下における MeV 電子照射により C–A–C 相転移が
発現した．C–A–C 相転移により形成された非平衡結晶相は bcc 固溶体相と同定された．
これら相転移に伴う組成変化は観測されなかった．結晶相が単一のアモルファス相に相
転移した後，粗大な結晶粒に結晶化するという典型的な C–A–C 相転移が初めて観測さ
れた． 
(2) アモルファスと bcc 固溶体のコンポジット試料について加熱実験を行うと，電子照射に
より形成されたアモルファスが Cr2Ti 金属間化合物ではなく bcc 固溶体に相転移するこ
とが明らかとなった． 
(3) Cr2Al 金属間化合物は照射誘起不規則化によりアモルファスを介さず bcc 固溶体に相転
移した． 
(4) Cr2Ti および Cr2Al 金属間化合物における電子照射誘起相転移挙動は一般化 Lindemann
基準，ギブス自由エネルギーモデルおよび構造類似性によって矛盾なく説明できた． 
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3.4. 考察 
3.4.1 σ-CrFe 金属間化合物の形成 
σ-CrFe 金属間化合物の形成について産業科学における重要性および学術的な好奇心から
多くの研究が推進されてきた[9, 15-19]．しかしながら，形成速度が非常に遅く，平衡に存
在できる組成・温度という基本的な情報に関しても様々な報告が存在する等の問題により，
Cr–Fe合金系におけるσ相の形成メカニズムについての詳細は未だに明らかとなっていない．
σ相形成の重要な支配因子として試料の純度が考えられる．特に，M23C6炭化物付近に σ相
が析出する傾向が報告されていたため，炭素不純物の効果について広く研究が行われてき
た [20,21]．本研究では，同一のインゴットから試料を作製したため，すべての試料の炭素
不純物濃度に大きな差異はないと考えられる．XRD 分析より，冷間圧延していない試料に
おいて 873 K および 973 K アニール後に M23C6炭化物の存在が確認されたが，σ-CrFe 金属
間化合物はほとんど形成されておらず(図 3.6 (a))，TEM 観察においても M23C6炭化物付近に
σ相は確認できなかった(図 3.7 (a))．冷間圧延した試料については，973 K アニールにより
単一 σ-CrFe が形成され，M23C6の存在は確認できなかった(図 3.6 (b)および図 3.7 (b))．これ
らの結果は，σ-CrFe 形成において炭素不純物が重要な影響を与えるという過去の報告と矛
盾する．この矛盾については Tetsui らの報告により説明できる [22]．Tetsui らは σ-CrFe 形
成における不純物の影響を体系的に調査し，高純度 Cr–Fe 合金において σ-CrFe が形成され
にくいことを明らかとした．さらに，窒素および炭素をそれぞれ添加した Cr–Fe 合金にお
いても σ-CrFe は形成されず，これら不純物が σ-CrFe 形成の支配因子ではないと結論してい
る．本研究で冷間圧延していない試料において σ-CrFe の形成が確認されなかったという実
験事実は Tetsui らの報告と一致している．それゆえ，本実験で用いた Cr–Fe 合金の純度が高
かったために σ-CrFe が形成されなかったと予測できる．Tetsui らは σ-CrFe 形成における他
の支配因子として歪みエネルギーの寄与を挙げている [22]．冷間加工により塑性歪みを蓄
積した Cr–Fe 合金試料をアニールすることにより σ 相が形成されるという過去の報告も存
在する [23, 24]．本研究でも冷間圧延した試料において σ相が形成されやすいことが確認さ
れ，bcc 相に蓄積された歪みエネルギーがアニール時における σ相の形成に影響を及ぼすと
いう過去の報告と一致した． 
 
3.4.2 Cr–Fe 合金における各相の自由エネルギー差 
本研究では σ-CrFe は 298 K–473 K 電子照射により bcc 固溶体に相転移し，22 K，103 K 電
子照射では相転移しないことが明らかとなった．Cr を含有する Cr2Ti，Cr2Al および σ-CrFe
化合物における電子照射誘起相転移挙動について，本研究の結果をまとめると次のとおり
である．(1) 相転移経路は異なるものの，すべての化合物において bcc 固溶体が形成された，
(2) Cr2Ti においてのみ C-A-C 相転移が発現した，(3) Cr2Al では化学的不規則化により bcc
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態への相転移が自由エネルギーの減少を伴い発現することが確認できる．したがって，bcc
固溶体形成における相転移経路の候補の 1 つとして，σ-CrFe→Cr-rich bcc＋Fe-rich bcc が考
えられます．しかしながら，本実験で形成された bcc は単結晶であり，相分離組織は観測さ
れませんでした．ただし，相分離組織が観測されない理由として，bcc-Cr と bcc-Fe の格子
定数の差異がほとんどないため，SAD パターン(図 3.8-10)の解析によってこれら組成の異な
る bcc 固溶体を分離して検出することが不可能であることが考えられる．この相転移経路の
可否を明らかにするためにはより正確な自由エネルギー計算と高空間分解能の組成分析が
必要である． 
他の相転移経路の候補としては欠陥導入により自由エネルギーが増加した σ-CrFe が自由
エネルギーの減少を伴い bcc-Cr50Fe50固溶体が形成されることが考えられる．この相転移は
図 3.13 において ΔGAが負の場合に相当する．bcc の形成が観測された 298–473 K において
ΔGAは非常に小さい(表 3.2)ため，照射欠陥の導入により短時間で σ-CrFe と bcc 固溶体の自
由エネルギー大小関係が逆転する．自由エネルギーが逆転した状態で照射を続けると，照
射誘起拡散により原子が再配列することでエネルギー的に安定な bcc-Cr50Fe50固溶体に相転
移すると考えられる．照射誘起拡散は熱的な拡散と同様に低温で抑制されるため，照射誘
起拡散に起因する相転移は低温ほど発現しにくい．したがって，自由エネルギーが増加し
た σ-CrFe から bcc 固溶体への相転移を仮定すれば，bcc 形成に必要な照射量が温度の上昇に
伴い減少する傾向，すなわち一般的な自由エネルギー減少型の相転移(図 3.14 (b))の場合と
同様の傾向を示す理由を説明できる． 
次に電子照射下における空孔の拡散係数を求めることにより本実験で得られた σ-CrFe→
bcc 相転移の温度依存性について考察する．空孔拡散が十分起こる温度(空孔のジャンプ頻度
が 100 s-1以上)において，電子照射下における空孔の移動度 MV [s-1]と密度 CV [cm-3]の積 μは
次式により見積もることができる [38]． 
μ	=	- MVCS+൫MV2 CV2 +4ZIVPMV൯
1/2
2ZIV
             (3.2) 
ここで，CS = CSV+ZVLCSL (CSV: 表面における空孔密度 [cm-3], CVL: 転位ループ状の原子サイ
ト密度 [cm-3], ZVL: 転位ループ状の 1 つの原子サイトにおける空孔捕獲サイト数), ZIV: 格子
間原子と空孔の対消滅における捕獲サイト数 (~100), P: 電子照射によるフレンケルペア形
成速度[cm s-1]である．本項における計算において CS =10-3~10-7の範囲では CSの変化に伴う
拡散係数の変化は極めて小さいので，CS =10-5と一定とする．本実験 298 K における電子照
射では P = 5×10-3[cm s-1]である．また，空孔の移動度 MV [s-1]は次式により与えられる[39]． 
MV= A2V exp ቀ- Em
V
kBT
ቁ ; A2V= Aνexp ቀ- Sm
V
kB
ቁ         (3.3) 
ここで，EmV : 空孔移動のために必要なエネルギー，ν: ジャンプ頻度 (~1013 s-1)，SmV : 空孔移
動のために必要なエントロピーである．ここでは簡単のため空孔の移動度は
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MV= 1015 exp ቀ- Em
V
kBT
ቁと近似できるものとする．σ-CrFe の仮想的な融点 Tm は Andersson，
Sundman らの論文より 1667 K と求まった [31]．したがって，空孔拡散の活性化エネルギー
は൫EfV+EmV൯≅ሺ15~19ሻ×Tm× R23050 =2.2~2.7 eV と近似できる [40]．ここでは 2.4 eV を採用する．
EmV
Ef
V+EmV
を報告されている値で比較すると，データの多い fcc では Ag: 0.43, Al: 0.44, Au: 0.45, Pb: 
0.51 等であり，ここでは近似として 0.45 を採用する．すなわち，EmV =2.4×0.45≅1.08	eV．電
子照射下における空孔の拡散係数 Dirr [cm2 s-1]は μを用いて次式により与えられる． 
Dirr= λ2μ                  (3.4) 
ここで，λはジャンプ距離 (λ2~10-15 cm2)である．以上より，照射温度 300 K における空孔拡
散係数は 1.9×10-19 [cm2s-1]と求まる．したがって，照射温度 300 K, 照射時間 t = 500 s にお
ける空孔移動距離はඥ〈R2〉=√6Dt=2.4 [Å]と見積もることができる [40]．これは σ-CrFe→bcc
の拡散変態が起こり出すと考えてよい変位量ではないかと考えられる．ちなみに照射温度
200 K における空孔移動距離は 1.3×10-2 [Å]と見積もることができ，200 K 以下の低温では
空孔がほとんど移動しないと考えられる．以上，空孔移動距離を近似的に見積もることに
より，σ-CrFe→bcc 相転移の温度依存性を説明した． 
 
3.4.5 σ-CrFe–bcc 相転移における原子移動 
これまでに σ-CrFe–bcc 相転移における結晶方位関係が実験的に観測されたという報告は
存在せず，本研究において初めて明確となった．ここで，σ-CrFe–bcc 相転移における原子
移動について考察を行う．過去の報告では σ-CrFe–bcc 相転移における原子移動について
σ-CrFe および bcc の原子配置を基にいくつかのモデルが提案されている．Kitchingman のモ
デルにおいて σ-CrFe–bcc 間の結晶方位関係は(111ത)bcc//(001)σ, [11ത0]bcc//[1ത4ത0]σとなる [41]．ま
たYangらのモデルにおいては(101ത)bcc//(001)σ, [01ത0]bcc//[110]σという結晶方位関係が成立する 
[42]．これらの結晶方位関係は本研究で得られたもの((301)bcc//(100)σ, [010]bcc//[010]σ)とは異
なるため，σ-CrFe–bcc 相転移に伴う原子移動について新しいモデルを考えなければならな
い．σ–bcc 相転移における原子移動の詳細を明らかにすることは困難であるが，実験で得ら
れた σ母相と bcc 析出相間の結晶方位関係(図 3.10)に基づいて原子移動の仮説を立てること
は照射誘起相転移の理解に役立つ．まず図 3.10 (d)において bcc格子上の a[000], a[301], a[030], 
a[331], a[1ത03], a[204], a[1ത33], a[234]の 8 点で構成される直方体に着目する．この直方体の三
辺の長さは 0.917 (a[301]), 0.870 (a[030]), 0.917 nm (a[1ത03])であり，その体積は 0.732 nm3 であ
る．この直方体は，σ 相の単位胞を c 軸方向に二つ積層することで構成される直方体(三辺
の長さ: 0.880 (a[100]σ), 0.880 (a[010]σ), 0.912 nm (2c[001]σ)，体積: 0.706 nm3)と類似している． 
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さらにどちらの直方体内にも 60 個の原子が含まれ，原子数が等しい．この類似性が，bcc
相が σ 母相と特定の結晶方位関係を持って形成される原因であると考えられる．σ 母相と
bcc 析出相間の結晶方位関係(図 3.10)から推測される相転移に伴う原子移動の一つの例を図
3.15 に示す．図 3.10 (d)に示した z 軸を用いると z = n/8 (n: 整数)に σ相の原子面(図 3.3 も参
照)，z = n/10 に bcc 相の原子面がそれぞれ存在する．図 3.15 (a), (b), (c), (d), (e)は σ相と bcc
相で近接する z 原子面の組み合わせを図示したもので，それぞれ z = 0σと z = 0bcc原子面，z 
= 1/8σと z = 1/10bcc原子面，z = 2/8σと z = 2/10bcc原子面，z = 2/8σと z = 3/10bcc原子面，z = 7/8σ
と z = 9/10bcc原子面を示している．図中の白丸(○)，黒丸(●)および黒矢印はそれぞれ σ相，
bcc 相の原子位置および相転移に伴う原子移動を示している．ここで原子の移動距離が短い
ほど必要なエネルギーは小さいという単純な考えをもとに，相転移に伴う原子移動を推測
した．σ相において z = 0σ原子面は 11 個の原子を含む(図 3.15 (a))．これら 11 個の原子は相
転移に伴う原子移動について四つのグループに分類される．一つ目のグループに分類され
る 6 個の原子(図 3.15 において A1, B2, C1, C2, D3, D4 とラベルした原子)は，z = 0 上を移動
して z = 0bcc原子面を形成する．二つ目のグループに分類される 2 個の原子(C4, D2)は，下方
の Δz = -1/10 (z = 9/10)に移動し，z = 7/8σ原子面の 4 個の原子(E5’, E6’, E7’, E8’)とともに z = 
9/10bcc原子面を形成する．三つ目のグループに含まれる 2 個の原子(C3, D1)は，上方の z = 
1/10 に移動し(Δz = +1/10)，z = 1/8σ原子面の 4 個の原子(E1, E2, E3, E4)とともに z = 1/10bcc
原子面を形成する．残り 1 個の原子(B1)は bcc の格子間位置に入る．z = 2/8σ原子面におけ
る 11 個の原子は二つのグループに分類される．一つ目のグループに分類される 5 個の原子
(A2, B3, C5, C8, D8)は，下方の z = 2/10 に移動し(Δz = -1/20)，z = 2/10bcc原子面を形成する．
この場合 z = 2/10bccの一つのサイトは空孔となる．もう一方のグループに分類される 6 個の
原子(B4, C6, C7, D5, D6, D7)は，上方の z = 3/10 に移動し(Δz = -1/20)，z = 3/10bcc原子面を形
成する．これら原子移動は σ 相の最近接原子間距離より短いものに限られるため，照射下
で十分起こりうると考えられる．このような原子移動が優先的に起こると考えれば σ 相か
ら bcc 相への相転移において図 3.10 に示す結晶方位関係が観測された理由を説明できる． 
 
3.5. 章のまとめ 
本章では，超高圧電子顕微鏡を用いて σ-CrFe における電子照射誘起相転移挙動を調査し
た結果について述べた．得られた結論は次のとおりである [2]． 
(1) σ-CrFe 金属間化合物は 298 K–473 K における MeV 電子照射下でその構造を安定に保つ
ことができず，bcc 固溶体に相転移した． 
(2) 低温 22 K，103 K においては，σ-CrFe 金属間化合物の大きな構造変化は観測されなかっ
た．すなわち，温度減少に伴い，σ-CrFe 金属間化合物の相安定性が高くなった． 
(3) σ-CrFe 金属間化合物における電子照射誘起固溶体形成の温度依存性により，相転移の
発現が，熱および照射により欠陥・構成原子の拡散が促進されたことに起因すると示唆
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された．したがって，この相転移はエネルギー減少型であり，組成の異なる bcc 固溶体
の二相共存状態が形成されたと推察された． 
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4.4. 考察 
4.4.1 C11b-Ti2Pd 金属間化合物における固相アモルファス化 
これまでの金属間化合物における照射誘起アモルファス化の体系的な研究より，アモル
ファス化の発現が平衡状態図上における化合物の位置に依存することが明らかとされてい
る [15, 28, 29]．すなわち，液相線の深い谷近傍に位置する化合物はアモルファス化する傾
向が確認されている．このアモルファス化発現の有無の状態図依存性は状態図クライテリ
オンと呼ばれている．図 4.1 の状態図より，本研究で用いた C11b–Ti2Pd 化合物が液相線の谷
近傍に位置することが確認できる．それゆえ，C11b–Ti2Pd 化合物における電子照射誘起アモ
ルファス化の発現はこの状態図クライテリオンにより説明できる．この事実はチタン基合
金系についても状態図クライテリオンが成立することを示唆している．本研究では C11b–
Ti2Pd 化合物における MeV 電子照射誘起相転移により単相状態のアモルファスを得ること
はできなかった．表 4.1 に示すように，液体急冷でアモルファス化する組成範囲に存在する
化合物はすべて MeV 電子照射によってもアモルファス化する．この事実は金属間化合物に
おける電子照射誘起アモルファス化傾向が液体急冷によるガラス形成能に深く関係してい
ることを示唆している．これまでに液体急冷による Ti66.7Pd33.3合金のアモルファス形成は報
告されておらず，液体急冷によるガラス形成能が低いと考えられる．そのため，電子照射
により部分的にしかアモルファス化しなかったと推測される． 
 
4.4.2 C11b-Ti2Pd 金属間化合物における電子照射誘起 bct 固溶体形成 
図 4.6 (a)の SAD パターンにおいて矢印 B で示したとおり，C11b-Ti2Pd の基本格子スポッ
トに重畳するようにストリークが観測された．これまでに Williams らによって Ti2Pd の電子
顕微鏡像が報告されているが，電子回折パターンの報告例は存在しない [30]．このストリ
ークの強度は電子照射に伴い減少し，ハローリングが出現する前に消失する(図 4.6 (c))．こ
のストリークは逆格子空間におけるレルロッドに起因する可能性が考えられるが，本研究
ではストリークの起源を解明できていない． 
C11b-Ti2Pd化合物から bct固溶体への電子照射誘起相転移は 22–298 Kという広い温度範囲
で発現した．また，22 K および 103 K において形成された bct 固溶体が電子照射下でアモル
ファス化した．単相状態のアモルファスは観測されず，bct 固溶体が残存した．さらに SAD
パターンにおいて bct 固溶体に起因する基本格子スポットの変化も観測された(図 4.6 (b-d))．
図 4.9 に電子照射に伴う格子定数 a, c および格子定数比 c/a を示す．図 4.9 (a), (b)における
a0, c0は C11b→bct 相転移直後の格子定数である．図 4.9 (a)より格子定数 a の変化は小さいこ
とが確認できた．一方，図 4.9 (b)より格子定数 c は電子照射に伴い減少する傾向が確認でき
た．これらの変化により格子定数比 c/a は電子照射に伴い減少し，c/a = 1 に近づいた(図 4.9 
(c))．すなわち，bct 固溶体は電子照射下で立方晶である bcc 固溶体構造に近づくことが明ら
 かとな
り 29
化が固
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
った．また
8 K より減少
相アモルフ
，図 4.9 (c
幅が大きい
ァス化の発
)より 22 K,
ことが確認
現に影響し
-62- 
 103 K の格
できた．そ
ている可能
子定数比 c/
れゆえ bct
性が考えら
a の減少の仕
固溶体の格子
れた． 
方は類似し
定数比 c/a
てお
の変
-63- 
 
 
 
4.5. 章のまとめ 
本章では，超高圧電子顕微鏡を用いて C11b-Ti2Pd 金属間化合物における電子照射誘起相
転移挙動を調査した結果について述べた．得られた結論は次のとおりである [3]． 
(1) C11b-Ti2Pd 金属間化合物は 298 K 以下の MeV 電子照射下でその構造を安定に保つこと
ができず bct 固溶体に相転移した．さらに，電子照射に伴い形成された bct 固溶体の格
子定数比 c/a が減少し，bct 固溶体が bcc 固溶体の構造に近づいた． 
(2) 103 K 以下の低温電子照射においては bct 固溶体形成後，さらに照射することにより固
相アモルファス化が発現した．しかしながら，単相状態のアモルファスは得られなかっ
た． 
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第5章 金属間化合物における MeV 電子照射誘起固溶体形成 
 
 
5.1. 緒言 
固相変態による非平衡相の形成について理解を深めることは新材料の開発において，さ
らには材料科学の基礎研究においても重要な課題である．HVEM 内高エネルギー電子照射
法は，非平衡相の形成と TEM 観察とを同時に行いうるという他の研究手法では達成しえな
い特徴を有する．さらに，高エネルギー電子照射により導入される一次欠陥は最も単純な
点欠陥であり，欠陥導入・蓄積に伴う構造変化を定量的に解析することが可能である．そ
れゆえ，HVEM 内高エネルギー電子照射法は，非平衡相形成の実験的研究において中核的
な役割を果たしてきた [1]．これまで我々の研究グループでは，アモルファス・ガラス材料
の有用性という観点から，80 種以上の金属間化合物において電子照射誘起アモルファス化
に関する調査を行ってきた．これらの調査により，組成-温度平衡状態図によってアモルフ
ァス化の発現を予測可能であることが明らかとなった．すなわち，状態図において液相線
の深い谷近傍に位置する金属間化合物が照射によりアモルファス化しやすいことが見出さ
れた．一方，電子照射誘起固溶体形成については，その重要性にもかかわらず体系的な研
究がなされておらず，形成の支配因子および形成メカニズムなどの多くは解明できていな
い． 
本研究では，これまでの電子照射誘起アモルファス化に関する体系的な研究から明らか
となった状態図クライテリオンを参考に，組成-温度平衡状態図において金属間化合物と液
相の間の温度領域に固溶体が存在する場合，金属間化合物が電子照射により固溶体に相転
移しやすいと考えた．そこで，組成-温度 2 元系平衡状態図において高温領域に固溶体を有
する一連の金属間化合物，すなわち C15-Cr2Ti [2]，C11b-Cr2Al [2]，σ-CrFe [3]および
C11b-Ti2Pd [4]金属間化合物を被照射試料として選択し，電子照射誘起固溶体形成挙動を調
査した．本章では，これらの固溶体形成挙動を比較することで得られた知見をまとめる． 
Cr–Ti，Cr–Al，Cr–Fe および Ti–Pd 二元系平衡状態図を図 5.1 に示す．これらの状態図よ
り，C15-Cr2Ti（図 5.1 (a)），C11b-Cr2Al（図 5.1 (b)），σ-CrFe（図 5.1 (c)）および C11b-Ti2Pd
（図 5.1 (d)）金属間化合物がそれぞれ高温安定相として bcc 固溶体を有していることが確認
できる．また，σ-CrFe は低温安定相として bcc 固溶体の二相共存状態を有するという特徴
も確認できる．金属間化合物の単位胞を図 5.2，構造データを表 5.1 にまとめる．さらに状
態図および結晶構造における金属間化合物の特徴を表 5.2 にまとめた．図 5.2 (a), (c)より，
C15-Cr2Ti および σ-CrFe 金属間化合物の結晶構造が bcc 構造とは大きく異なることが確認で
きる．一方，Cr2Al および Ti2Pd 金属間化合物の安定構造はどちらも C11bであり，bcc 構造
が c 軸方向に 3 つ並ぶように規則化して構成される（図 5.2 (b), (d)）． 
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固溶体への相転移の中間相としてアモルファスが形成される理由としてCr2Ti金属間化合物
と bcc 固溶体の自由エネルギー差と余分エネルギーの和よりも Cr2Ti 金属間化合物とアモル
ファスの自由エネルギー差の方が小さいことが考えられる．σ-CrFe から bcc 固溶体への相
転移においても結晶格子および原子配置の大きな変化が必要であるため，σ-CrFe が 103 K
以下の電子照射下において bcc 固溶体に相転移しなかったと説明できる．一方，C11b-Cr2Al
および C11b-Ti2Pd 金属間化合物は bcc (bct)固溶体に直接相転移した（図 5.3 (b), (c)）．前述し
たとおり，C11b構造は bcc 構造が c 軸方向に三つ並ぶように規則化して構成されている（図
5.2 (b), (d)）．それゆえ，C11b化合物から bcc (bct)固溶体への相転移は結晶格子の大きな変化
を必要とせず，化学的不規則化により進行する．この場合，C15-Cr2Ti から bcc 固溶体への
相転移のような余分のエネルギーを必要とせず，化合物と bcc 固溶体の自由エネルギー差分
のエネルギーのみを付与することにより相転移が発現すると考えられる．状態図（図 5.1 (b), 
(d)）より当該温度においてアモルファスの自由エネルギーより bcc 固溶体の自由エネルギ
ーの方が小さいことは明らかであり，それゆえアモルファスを介さずに bcc (bct)固溶体が形
成されたと考えられる． 
 
5.4.3 温度依存性 
図 5.4 より，σ-CrFe 金属間化合物における電子照射誘起相転移は他の金属間化合物と逆の
温度依存性を示していることが確認できる．σ-CrFe金属間化合物は 103 K以下におけるMeV
電子照射下では安定に存在し，構造変化は観測されなかった．照射欠陥が効率よく蓄積さ
れる低温において σ-CrFe 金属間化合物が相転移しないという実験事実は，照射エネルギー
付与による自由エネルギーの増加が σ-CrFe 金属間化合物において小さいことを示唆してい
る．これは照射によりブラックドットコントラストが観測されたことからも支持される（図
3.11）．すなわち，σ-CrFe 金属間化合物において導入された点欠陥が即座に転位等の二次欠
陥として安定化するため，欠陥導入による自由エネルギーの増加が起こりにくいと考えら
れる．したがって，298 K 以上の高温電子照射下における σ–bcc 相転移は欠陥導入による自
由エネルギー増加によって発現したものではなく，自由エネルギー減少型の相転移である
と判断できる．ここで，自由エネルギー減少型の相転移として σ相から Cr-rich および Fe-rich 
bcc の 2 相共存状態への相転移が考えられるが，本研究では 2 相分離組織は観測できておら
ず，組成のゆらぎも確認できていないため，そのように大きな組成分配は誘起されていな
いと考えられる．したがって，σ-CrFe における電子照射誘起相転移により形成された bcc
固溶体は σ-CrFe と同組成の単一相であると考えられる．高温において σ-CrFe と bcc-Cr50Fe50
固溶体の自由エネルギーは非常に小さいため，σ-CrFe の自由エネルギーが照射により即座
に同組成の bcc 固溶体の自由エネルギーより大きくなり，あたかも自由エネルギー減少型の
相転移のような温度依存性を示すことが推測できる．しかしながら，この詳細を明らかに
するためにはより正確な自由エネルギー計算と高空間分解能の組成分析が必要である． 
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第6章 総括 
 
 
本研究では，MeV 電子照射下における金属間化合物からの固溶体形成プロセスおよびそ
の支配因子を明らかにすることを目的として，温度-組成 2 元系平衡状態図において高温領
域に固溶体を有する一連の金属間化合物，すなわち Cr2Ti, Cr2Al, CrFe および Ti2Pd 金属間化
合物の電子照射誘起固溶体形成挙動について検討した．本研究の結果は各章毎に要約して
いるが，ここでは得られた知見を以下に総括する． 
 
第 1 章では，HVEM 内高エネルギー電子照射法を用いた金属間化合物の電子照射誘起相
転移について説明し，照射誘起固溶体の形成プロセスに関する研究の現状を示し，本研究
の意義および目的について述べた． 
第 2 章では，Cr2M (M = Ti, Al)金属間化合物における MeV 電子照射誘起相転移挙動を調査
し，得られた結果について述べた．Cr2Ti 金属間化合物は 103 K 以下における MeV 電子照射
下でその構造を安定に保つことができず，アモルファス化した．さらに照射を続けると，
アモルファスから非平衡結晶相が形成された．すなわち，103 K 以下における MeV 電子照
射により C–A–C 相転移が発現した．C–A–C 相転移により形成された非平衡結晶相は bcc 固
溶体相と同定された．これら相転移に伴う組成変化は観測されなかった．本研究により，
結晶相が単一のアモルファス相に相転移した後，粗大な結晶粒に結晶化するという典型的
な C–A–C 相転移を初めて観測した．Cr2Al 金属間化合物は照射誘起不規則化によりアモル
ファスを介さず bcc 固溶体に相転移することが明らかとなった．Cr2Al 金属間化合物は照射
誘起不規則化によりアモルファスを介さず直接 bcc 固溶体に相転移することが明らかとな
った． 
第 3 章では，σ-CrFe 金属間化合物における電子照射誘起 bcc 固溶体形成挙動を調査し，
得られた結果について述べた．σ-CrFe 金属間化合物は 298 K-473 K における MeV 電子照射
下でその構造を安定に保つことができず，bcc 固溶体に相転移することが明らかとなった．
SAD パターンの解析より，σ-CrFe 金属間化合物から bcc 固溶体が形成された場合の結晶方
位関係が(301)bcc//(100)σ, [010]bcc//[010]σであることを見出した．本研究により，σ-CrFe 金属
間化合物と bcc 固溶体の間の結晶方位関係が実験的に初めて観測された．低温 22, 103 K に
おいては σ-CrFe 金属間化合物の大きな構造変化は観測されず，自由エネルギー減少型相転
移と同様の温度依存性を示すことが明らかとなった． 
第 4 章では，Ti2Pd 金属間化合物における MeV 電子照射誘起相転移挙動を調査し，得ら
れた結果について述べた．C11b-Ti2Pd 金属間化合物は 103 K 以下における MeV 電子照射下
で bct 固溶体に相転移した後，部分的にアモルファス化することが明らかとなった．さらに
形成された bct 固溶体の格子定数比 c/a が電子照射に伴い減少し，bct 構造が bcc 構造に近づ
くことが明らかとなった． 
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第 5 章では，温度-組成 2 元系状態図において高温領域に固溶体を有する一連の金属間化
合物における電子照射誘起固溶体形成挙動について総括し，その支配因子について議論し
た．その結果，状態図において高温領域に固溶体を有する金属間化合物においては，照射
による点欠陥導入によって容易に高温固溶体相に変化する傾向が存在することが明らかと
なった．また，単純な規則-不規則相転移によって固溶体形成が困難な系においては，アモ
ルファス相を経由して固溶体を形成する場合や直接固溶体が形成されるが主に照射誘起拡
散に起因する場合等，固有な経路で固溶体が形成されることを見出した． 
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